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(57) Abstract 

A membrane used in polymer electrolyte-fuel cells, containing sulfonated aromatic polyetherketone (sPEEK) of general formula (I), 
characterized in mat the ion exchange equivalent (IEC) of said sulfonated polyetherketone is 1.35-1.95 nmol (-SQ3H)/g (polymer) and in 
that the membrane has a long-term stability of at least 1,000 hours at an operating voltage of 0.4-1. IV. 

(57) Zusammenfassung 

Membran fur den Einsatz in Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren enthaltend ein sulfomertes aromatisches 
Polyetheretherketon der allgemeinen Formel (I), dadurch gekennzeichnet, daB das Ionen-Austausch-Aquivalent (I.E.C.) des sulfonierten 
Polyetheretherketons im Bereich von 1,35 bis 1,95 mmol (-S03H)/g(Polymer) liegt, und daB die Membran bei einer Betriebsspannung von 
0,4 bis 1,1V cine Langzeitstabilitat von mindestens 1000 Stunden aufweist 
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Beschreibung 

5 Verfahren zur Herstellung einer Membran zum Betrieb von Brennstoffzellen und 
Elektrolyseuren 

Gegenstand der Erfindung sind Membranen aus sulfonierten Polyetheretherketonen 

(sPEEK), die auf Grund einer besonderen Kombination verschiedener Parameter 
10 insbesondere fur den Einsatz in Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren tauglich sind. 

Per- oder teilflourierte Sulfonsauregruppen-tragende Poly mere sind aus der Literatur 
hinreichend bekannt. Fur elektrochemische Zwecke geeignete Membranen aus 
diesen Polymeren sollen gute Membranstabilitaten, ausreichende chemische Stabili- 
1 5 tat unter den Betriebsbedingungen von Brennstoffzellen und Elektrolyseuren und 
hohe Werten fur die Protonenleitfahigkeit aufweisen (A. E. Steck in Materials For 
Fuel Cell Systems I, Proc. Int. Symp. On New Materials for Fuel Cell Systems, O. 
Savadogo, P.R. Roberge, T.N. Veziroglu, Montreal 1995, S. 74-94). 
Allerdings sind Membranen aus diesen Polymeren durch die notwendigen Fluorie- 

- 20 rungsschritte bei dem Monomeren teuer und lassen sicfi zudefri ~nur — schwer ver- 

arbeiten. Dadurch konnen bei fluorierten Materialien z.B. nicht oder nur mit groBem 
Aufwand dunne Membranen ( < 50 j/m) hergestellt werden, wodurch das Wasser- 
management in diesen Membranen erschwert wird. 

Eine Wiederverwertung der Polymere ist durch die schwierige Handhabung dieser 
25 Stoffe, besonders durch deren Schwerloslichkeit, erschwert oder gar unmoglich. 

Die Herstellung sulfonierter Polyetheretherketone wird z.B. in EP-A- 0 008 895 
und EP-A-0 575 807 wie auch in Polymer, Vol. 35, 1994, Seite 5491-5497 
beschrieben. 

30 

Die Verwendung von Polyetherketonen in Brennstoffzellen wird z.B. in WO 
96/29359 beschrieben. Konkrete Hinweise, welche der beschriebenen Polyether- 
eth rketone unter Brennstoffzellenbedingungen uberhaupt tauglich und somit 
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wirtschaftlich interessant sind, werden im Stand der Technik allerdings nicht 
gegeben. 

Auch wird in der aktuellen Literatur haufig immer noch die Einsetzbarkeit nicht- 

perfluorierter Materialien bestritten. Bisher lagen die Betriebsdauern, die mit sol- 

chen_Materialien_in_Brennstoffzellen_erteicht_werden_konnten_b 

Stunden ( A. E. Steck in "New Materials For Fuel Cell Systems 1 Proc. Of the 1 st 

Intern. Symp. On New Materials For Fuel Cell Systems, Montreal 1995, S. 82). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Membranen aus sulfonierten 
Polyetheretherketonen zur Verfugung zu stellen, die auf Grund ihrer chemischen 
und physikalischen Eigenschaften und ihrer hohen Langzeitstabilitat fur den Einsatz 
in Brennstoffzellen besonders geeignet sind. Ferner stellen die erfindungsgemaBen 
Membranen einen preiswerten und umweltfreundlichen Ersatz zu Membranen aus 
fluorierten Materialien. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit Membranen, die sich insbesondere fur den 
Einsatz" in PdlymerelektFolyt-B oder Elektrolyseuren eignet, enthal- 

tend ein sulfoniertes aromatisches Polyetheretherketon der allgemeinen Formel (I) 



SO3H 





sPEEK mitx+y=1 



dadurch gekennzeichnet, daB das lonen-Austausch-Aquivalent (I.E.C.) des sulfo- 
nierten Polyetheretherketons im Bereich von 1,35 bis 1,95 mmol (-S0 3 H)/ g (Poly- 
mer), vorzugsweise im Bereich von 1,50 bis 1,75 mmol (-S0 3 H)/ g (Polymer), liegt 
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und die M mbranen bei iner Betriebspannung von 0.4 V bis 1,1 V eine Langzeit- 
stabilitat von mindestens 1 000 Stunden auf w ist. 

Oberraschend wurde gefunden, daB fur sulfonierte Polyetherketone, die fur die 
5 Anwendung in elektrochemischen Zellen, wie z.B. Brennstoffzellen oder Elek- 

trol ysezellen , geeig net sein solle n. hinsichtlich_verschiedener~chemischer— und 

physikalischer Parameter, wie z.B. das Molekulargewicht oder den Sulfonierungs- 
grad, sehr enge Grenzen eingehatten werden mussen. 

10 Einen wesentlichen Parameter stellt das Molekulargewicht des verwendeten Poly- 
meres dar. Durch die Sulfonierung des Stammpolymeren und die damit verbundene 
Uberfuhrung in einen Ladung tragenenden Polyelektrolyten kommt es zu einer 
teilweisen Entknaulung (s. B. Vollmert, Molecular Heterogeneties in Polymers and 
Association of Macromolecules, IUPAC Symposium Marienbad, Pure and Appl. 

15 Chem. 43, 183-205, 1975 und M. Hoffmann, Die Verhakung von Fadenmolekulen 
und ihr EinfluB auf die Eigenschaften von Polymeren, Prog. Colloid. Pol. Sci. 66, 
73-86, 1979) des Polymeren durch die gegenseitige AbstoBung der Ladungszen- 

tren am PolymerruckratT 

20 Die erfindungsgemaSen Membranen enthalten sulfonierte Polymere mit einem 
Molekulargewicht Mw im Bereich von 50 000 g/mol bis 310 000 g/mol, vorzugs- 
weise 100 000 bis 240 000 g/mol (bestimmt in NMP (N-Methylpyrollidon), 0.05 
% Uthiumchlorid-Zusatz, 60 °C, PS-Eichung, Waters-Saule durch GPC). Zu kleine 
Molekulargewichte auSern sich in ungeniigenden mechanischen Eigenschaften der 

25 Membranen; zu groBe Molekulargewichte erfordern bei der Sulfonierung groBe 
Verdunnungen, um die Viskositat in einem geeignetem Rahmen zu halten. GroBe 
Verdunnungen sind wegen des erhohten Schwefelsaureverbrauches unwirtschaft- 
lich (siehe auch Vergleichsbeispiel mit Mw= 390 000 Tabelle 2). Bei Polymeren 
mit zu hohen Molekulargewichten muB die Konzentration vor der Sulfonierung 

30 drastisch gesenkt werden, da sich die Losungen ansonsten nicht weiterverarbeiten 
lassen. 
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Die zur Herst llung der erfindungsg maSen Membranen eing setzten Polymere 
weisen im trocknen Zustand ein Elastizitats-Modul (E-Modul) groBer gleich 
1 300 N/mm 2 und eine Bruchdehnung im trocknem Zustand nach vierstundiger 
Aufbewahrung im Klimaschrank bei 23 °C und 50 % rel. Luftfeuchte von >_ 20% 
5 (Dicke 40 //m), bevorzugt 70%, insbesondere bis zu 1 50 % auf . Aufgrund des 
hohen E-Moduis im trocknen Zustand besitzen die erfindunosqemaBen-Membranen 
eine ausreichende Bruchdehnung, was ein wichtiges Kriterium fur eine gute Weiter- 
verarbeitbarkeit darstellt. 

10 Im nassen Zustand darf das E-Modul der Membranen nicht unter 100 N/mm 2 
sinken, um auch im befeuchteten Zustand eine Mindestfestigkeit der Membran 
bzw. Membran-Elektroden-Einheit sicherzustellen. 

Ein weiteres wichtiges Kriterium, das erfullt sein muB, um erfindungsgemaB 
15 besonders leistungsfahige Membranen zu erhalten, ist der Sulfonierungrad der 
Polymere. Unter Sulfonierungsgrad versteht man den Anteil der sulfonierten Wie- 
derholungseinheiten im Verhaltnis zur Gesamtanzahl der Wiederholungseinheiten. 
— Diesem Wert proportionail ist das lonen-T^ustausch^Aquivalent ( I.E.C.), das in 
Miliimol Sulfonsauregruppen pro Gramm Polymer ausgedruckt wird. Der Kehrwert 
20 des LE.C. wird als Aquivalentgewicht bezeichnet und ublicherweise in Gramm 
Polymer pro Mol Sulfonsauregruppen angegeben. Der LE.C. wird aus dem durch 
Elementaranalyse bestimmten Verhaltnis von Kohlenstoff zu Schwefel errechnet. 

Polyetheretherketone, die sich fur die erfindungsgemaBen Membranen eignen, 
25 besitzen ein lonen-Austausch-Aquivalent des sulfonierten Polyetherketons im 
Bereich von 1,35 bis 1,95, insbesondere von 1,50 bis 1,75 mmol (- 
S03H)/g{Polymer). 

Ist der I.E.C.-Wert hoher, so konnen sich eine Vielzahl von Problemen ergeben. Bei 
30 einem Sulfonierunsgrad, der nur unwesentlich uber dem Optimum des angegebe- 
nen Sulfonierunggrades liegt, ist bereits mit einer starken Quellung der Membran 
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bei Kontakt mit Wasser zu r chnen. Dieses Quellv rhalten beeintrachtigt den 
Membran-Elektrodenverbund stark (s.o. angesprochene Festigkeit im nassen 
Zustand). Liegt der Sulfonierungsgrad uber der angegebenen Obergrenze, so ist das 
synthetisierte Polymer in Kontakt mit Wasser mechanisch nicht bestandig genug 
5 oder sogar bereits ganz oder teilweise - besonders bei Temperaturen oberhalb von 
50 °C wasserloslich , was sic h auch_in.einem_E-ModuLunter_100-N/mm-zeigt. 

Mit zunehmenden Sulfonierungsgrad steigt allerdings die wesentlichste KenngroSe 
einer protonenleitenden Membran, die Protonenleitfahigkeit, kontinuierlich an, was 

10 sich in einer hoheren Leistung (W/cm 2 ) einer hoher sulfonierten Membran wide- 
rspiegelt. Daher ist es besonders schwierig ein gutes Gleichgewicht zwischen 
einem moglichst hohen Sulfonierungsgrad, ohne, daS das enthaltene Polymer (mit 
Wasser) eine zu hohe Loslichkeit und eine zu kleine mechanische Festigkeit auf- 
weist, und einer moglichst hohen Protonenleitfahigkeit zu finden. Bereits ein LE.C. 

1 5 von 1 .30 spiegelt sich in einer sehr geringen Leistung der Brennstoffzelle wieder 
(siehe erstes Beispiel in Tabelle 1). 

Die" fur die"erfindungs^maBen"Mem sulfonierten Polymere 

besitzen, in Kontakt mit reinem Wasser gemessen, bei Raumtemperatur eine 
20 Protonenleitfahigkeit von > 3x1 0* 3 S/cm, vorzugsweise > 2x1 0 2 S/cm, ins- 
besondere bis zu 300 mS/cm. 

Mit den erfindungsgemaBen Membranen, enthaltend sulfonierte aromatische 
Polyetherketone der Formel (I), lassen sich Betriebsdauern von mindestens 1000 
25 Stunden, insbesondere von .> 3000 Stunden, vorzugsweise >_ 4000 Stunden, 
problemlos auch mit einem nicht-perfluorierten Material realisieren. 
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Beispiele: 

1 ) Herstellung des sulfonierten Polymeren 

5 30 g getrocknetes Polyetherketon werden in 420 g konzentrierter Schwefelsaure 

beietwa-5^C-unter-intensivem-Ruhren-mit-einer-Zah^^^ 

Danach laBt man noch 30 Minuten weiterruhren und erhoht dann die Temperatur 
innerhalb von 45 Minuten bis auf 50 °C. 

Sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht wird kuhlt man die Losung 
10 wieder bis auf 5°C ab und gieBt sie langsam auf Eiswasser. Das Produkt wird 
mit entsalztem Wasser sulfatfrei (Test mit BaCI 2 -L6sung) gewaschen, im Vaku- 
umtrockenschrank getrocknet und gemahlen. Der Sulfonierungsgrad wird durch 
Elementaranalyse aus dem Kohlenstoff/Schwefelverhaltnis errechnet. 

1 5 2) Herstellung der Filme 

Das gemahlene, trockene Polymer (KorngroBe ca. 80 //m, Wassergehalt < 0.5 
%j wird schnell in die entsprechende Menge NMP eingebracht und unter Inertgas 
bei 80°C unter Intensivem Ruhren geldst, so daB eine ca. 18 %ige Losung ent- 
20 steht. 

Die nach heiBe Losung wird uber ein Polypropylen-Vlies mit einer mittleren Ma- 
schenweite von 1 //m filtriert und noch am selben Tag auf Glasplatten ausgera- 
kelt und in einem Staubfreien Umluftofen bei 80°C unter Normaldruck uber 
Nacht getrocknet. Die Filme werden trocken von der Glasplatte abgezogen. 

25 

Abbildungen 1 bis 5 

Lebensdauertest einer sPEEK Membran mit einem Sulfonierungsgrad von 50% 
und einer Dicke von 40 //m uber 4300 h beim Betrieb mit H 2 /0 2 bei 50°C, druck- 
30 los. 
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D r Leistungsabfall b i 2700 Stunden und 3330 Stunden beruht auf dem Urn- 
stand, daB es bei der V rsuchsdurchfuhrung zweimal zu einem Ausfall der Gas- 
zufuhr kam. Nach erneuter Gaszufuhr lieferte die Brennstoffzelle die gleiche Lei- 
stung wie zuvor. 

-Tabelle_l:-Leistungsdaten_fur_sREEK 

Die aufgefuhrten Polyetherketone wurden mit Hilfe einer Brennstoffzelle (Be- 
triebsbedingungen: Zelltemperatur 45 °C, Normaldruck bis max. 0,2 bar Ober- 
druck, Befeuchtung an der Luftseite, selbst hergestellte Elektrode mit 0,2-0,3 
mg Pt / cm 2 ) vermessen. 



Membran 


IEC 

(mmol S0 3 H/g 
Polymer) 


Suifonierungs- 
grad 


Leistung 
0,7 V 


max. Leistung 


sPEEK 


1,30 


42 % 


34 mW 


52 mW bei 510 mV 


sPEEK 


1,47 


50 % 


222 mW 


386 mW bei 519 mV 


sPEEK 


1,62 


54 % 


290 mW 


560 mW bei 550 mV 


sPEEK 


1,73 


58 % 


278 mW 


523 mW bei 523 mV 


sPEEK 


1,80 


61 % 


235 mW 


389 mW bei 490 mV 


sPEEK 


1,82 


63 % 


229 mW 


342 mW bei 517 mV 



Tabelle 2: 

ReiBfestigkeiten , E-Modul einer trockenen Folie (bei 23 °C, 50 % Luftfeuchte) 
und zugehdrige Molekulargewichte nach PC in NMP 



Membran 


Sulfonierungs- 


E-Modul 


Rei&deh- 


Moiekuiargewicht 


Molekulargewichts- 




grad 


[N/ 1 ™"] 


nung 


M w 


verteilung IVL /M„ 


sPEEK 


42 % (1,30) 


1519 


22 % 


1 54 000 


2,90 


sPEEK 


50 % (1 ,47) 


1606 


61 % 


k.A. 


k. A. 


sPEEK 


54 % (1,62) 


1527 


59 % 


176 000 


2,20 


sPEEK 


58 % (1,73) 


1385 


100% 


203 000 


2,94 


sPEEK 


61% (1,80) 


713 


112 % 


390 000 


5,40 
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Tab He 3: 

Protonenleitfahigkeitsdaten und mechanische Eigenschaften werden in 
Wasser bei 23 °C gemessen (Protonenleitfahigkeit gemessen mit einer 
5 4-Pol-Anordnung bei einer Frequenz zwischen 30 und 3000 Hz, Phasenlage 

zwischen J_und_+_1_Hz)_Es-gelten-die-unter-TabelIe-2)-genannten 

Molekularge wichtsdaten . 

Vorbehandlung der Membran zur Messung der Protonenleitfahigkeit: bei 40°C 
10 fur 30 Minuten in 5 %iger Salpetersaure einlegen und danach mit destiiliertem 
Wasser waschen. 

Vorbehandlung der Membran zur Messung der mechanischen Eigenschaften: bei 
40°C fur 30 Minuten in 5 %iger Salpetersaure einlegen und danach mit dest. 
15 Wasser waschen. Bei 23 °C und 50 % rel. Luftfeuchte 4 h trocknen und 
30 Minuten bei 23 °C wassern. 



Membran 


Sulfonierungs- 


E-Modul 


ReiB- 


Protonenleitfahigkeit 




grad 


[Nr m ] 


dehnung 


[mS/cm] 




(IEC) 








sPEEK 


42 % (1,30) 


730 


107 % 


15 


sPEEK 


50 % (1,47) 


k. A. 


k. A. 


42 


sPEEK 


54 % (1,62) 


523 


211 % 


k. A. 


sPEEK 


58 % (1,73) 


516 


218 % 


57 


sPEEK 


61% (1,80) 


180 


281 % 


56 



25 k. A. keine Angaben vorhanden 



30 
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1 . Membran enthaltend ein sulfoniertes aromatisches Polyetheretherketon der 
aligemeinen Formel (I) 



SO3H 















X 





sPEEK mitx+y=1 



dadurch gekennzeichnet, da& das lonen-Austausch-Aquivalent (I.E.C.) des sulfo- 
nierten Polyetheretherketons im Bereich von 1,35 bis 1,95 mmoi (-S0 3 H)/ g (Po- 
10 lymer) liegt, und daB die Membran bei einer Betriebsspannung von 0,4 -bis 1,1V 
eine Langzeitstabilitat von mindestens 1000 Stunden aufweist . 

2. Membran nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Molekular- 
gewicht M w de^sulfomerten Polymers der FormeMI) im Bereich von 50^000 bis 

15 310 000 g/mol (bestimmt durch PC: NMP, 0,05% LiCI-Zusatz, 60°C) liegt. 

3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das sul- 
fonierte Polymer der Formel (I) im Kontakt mit reinem Wasser eine Protonenleit- 
fahigkeit von > 3x10 3 S/cm besitzt. 

20 

4. Membran nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das E-Modu! des Polymers der Formel (I) im trocknen Zustand > 

1 300 Nr m ist. 

25 5. Membran nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Bruchdehnung d s Polymers der Formel (I) im trocknem Zu- 
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stand nach vierstiindiger Aufbewahrung im Klimaschrank bei 23 °C und 50 % 
rel. Luftfeuchte > 20% ist. 



6. Verwendung einer Membran nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 
5 fur den Einsatz in Brennstoff- oder Elektrolysezellen. 
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